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HAUPTPATENT 

Badische Anilin- & Soda-Fabrik Aktieiigesellschaft, Ludwigshaf en a. Rh. (Deutschland) 
Verfahren zur HersteUung von schautnforinigen Polyurethanen 

Dr. Giinfher Daumiller, Ziegelhausen, Dr. Hans Wilhelm, Ludwigshaf en a. Rh., und Dr. Eberhard Wegner, 

Frankenthal/Pfalz (Deutschland), sind als Erfinder genannt worden 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von schaumformigen Polyurethanen. Es 
ist bekannt, Urethangruppen enthaltende Schaum- 
stoffe durch Umsetzen von Polyhydroxyverbindungen 
mit Polyisocyanaten und Wasser herzustellen. Als 
Polyhydroxyverbindungen werden hierfiir im alige- 
memen aus mehrfunktionellen Alkoholen und mehr- 
basischen Carbonsauren hergestellte Polyester oder 
die durch Polymerisation von cyclischen Athem. ins- 
besondere von Alkylenoxyden, gewonnenen Poly- 
ather verwendet. Zur Herstellung von Polyurethan- 
schaumstoffen aus Polyathern werden diese gewohn- 
lich erst mit den Polyisocyanaten zu Voraddukten 
umgesetzt, die dann in einer weiteren Reaktion mit 
Wasser aufgeschaumt werden. Solche Voraddukle 
miissen, da sie bereits unter der Einwirkung der Luft- 
feuchtigkeit aufschaumcn, unmittelbar nach ihrer 
Herstellung verarbeitet werden oder bis zu ihrer Wei- 
terverarbeitung unter Ausschluss der Luftfeuchtigkeit 
gelagert werden. Diese Arbeitsweise ist jedoch um- 
standlich und aufwendig. Weiterhin war es bekannt, 
die Reaktion von Isocyanaten mit aktive Wasserstoff- 
atome enthaltenden Verbindungen durch basische 
Substanzen, insbesondere tertiare Amine, zu kataly- 
sieren. Derartige Amine haben einen unangenehmen 
Geruch und sind mitunter stark toxisch. Die Verwen- 
dung dieser Verbindungen als Katalysatoren fiir die 
Herstellung von Schaumstoffen aus Polyisocyanaten 
und Polyhydroxyverbindungen erfordert daher beson- 
dere Vorsichtsmassnahmen. 

Auch hat man bereits Polyather, die durch Addi- 
tion von Alkylenoxyden an polyfunktionelle primare 
und sekundare Amine erhalten wurden, mit Polyiso- 
cyanaten umgesetzt und mit Wasser aufgeschaumt. 
Nachteilig ist hierbei, dass die so erhaltenen Schaum- 



stoffe nur langsam harten und in ihren mechanischen 
Eigenschaften nicht befriedigen. 

£s wurde nun gefunden, dass man besonders vor- 
teilhaft Schaumstoffe durch Umsetzen von freie 
Hydroxylgruppen enthaltenden Polyestem und bzw. « 
oder Polyathern mit Polyisocyanaten in Gegenwart 
von Wasser oder leichtfluchtigen organischen Verbin- 
dungen herstellen kann, wenn man die Umsetzung in 
Gegenwart von mit Isocyanaten reagierenden Grup- 
pen und tertiare Stickstoffatome enthaltenden Misch- « 
polymerisaten von monomeren polymerisierbaren a,^- 
athylenisch ungesattigten Verbindungen vomimmt. 

Polyester, die freie Hydroxylgruppen aufweisen, 
sind Kondensationsprodukte von Polycarbonsauren 
mit Polyalkoholen. Geeignete Polycarbonsauren sind «» 
z. B. die Adipin-, Sebacin-, Phthal-, Isophthal-, Tere- 
phthal-, Oxal-, Bernstein-, Malon-, Cyclohexan-1,2- 
und -1,4-Dicarbonsaure, Von den Polyalkoholen 
kommen z. B. fiir die Herstelhing der Poly- 
ester in Frage: Athylenglykol, Diathylenglykol, 
Propylenglykol, Butylenglykol-1,2, -2,3, -1,4, Gly- 
cerin, Trimethylolpropan, Trimethyiolathan, Hexan- 
diol, aber auch Aminoalkohole, wie Di- oder Tri- 
athanolamin. Die Polyester haben im al^gemeinen 
Molekulargewich'te zwischen 800 und 8000. Beson- eo 
ders geeignet sind Polyester mit einem Schmelzpunkt 
unter 20° C. 

Fiir das Verfahren eignen sich auch lineare und 
verzweigte Polyather mit mindestens zwei freien 
Hydroxylgruppen. Bevorzugte Polyather sind die «b 
Polyalkylenglykolather, insbesondere Polypropylen- 
glykolather. Das Molekulargewicht der Polyather soil 
mindestens 250 und kann bis zu 10 000 betragen. 
Vorzugsweise werden fiir die Herstellung weicher 
Schaumstoffe solche mit Molekulargewichten von 7o 
1500 — 4500, fiir die Herstellung barter Schaumstoffe 
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solche mit Molekulargewichten bis zu 1500 verwen- 
det. Die Polyather konnen durch Polymerisation von 
Alkylenoxydcn, wie Athylenoxyd, Propylenoxyd, 
1,2-, 2,3-Butylenoxyd, Styrcloxyd, oder durch Anla- 

6 gerung von solchen Alkylenoxyden an zwei- oder 
mehrwertige Alkohole oder Phenole, wie Athylengly- 
kol, 1,2-Propylenglykol, 1,3 -Propyl englykol, Butylen- 
gIykol-(l,3) nnd -(2,3), Glycerin, 1,2,6-Hexantrioi, 
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Hydrochinon, 4,4'- 

10 DioxydiphenyLmethan, 4,4'-bioxydicyclohexylmethan, 
Dioxynaphthalin, oder an Ammoniak oder primare 
oder sekundare Amin e erhalten werden. Hiervon 
eignen sich besonders die Anlageningsprodukte von 
Propylenglykol an 2,3- und 4-wertige Alkohole. 

15 Selbstverstandiich ist es auch mogiich, geeignete Poly- 
ather durch Umsetzung solcher hydroxylgruppenhal- 
tiger Verbindungen mit Gemischen von Alkylenoxy- 
den oder durch Mischpolymerisation von Alkylen- 
oxyden zu erhalten. 

20 Geeignete, mit Isocyanaten reagierende Gruppen 
und tertiare Stickstoffatome enthaltende Mischpoly- 
merisate. konnen monomere polymerisierbare a,)5- 
athylenisch ungesattigte Verbindungen mit tertiaren 
Stickstoffatomen sowie monomeren a,^~athylenisch 

26 ungesattigten Verbindungen, die eine mit Isocyana- 
ten reagierende Gruppe enthalten, und gegebMienfalls 
anderen Monomeren einpolymerisiert enthalten. 
Ebenso geeignet sind Mischpolymerisate, die mono- 
mere a,y5-athylenisch ungesattigte polymerisierbare 

30 Verbindungen, die sowohl ein tertiares basisches 
Stickstoffatom als auch eine mit Isocyanat reagie- 
rende Gruppe enthalten, und andere a,/5-athylenisch 
ungesattigte polymerisierbare Verbindungen einpoly- 
merisiert enthalten. Mit Isocyanaten reagierende 

35 Gruppen sind vorzugsweise Hydroxylgnippen. Aus- 
serdem eignen sich Mischpolymerisate, die Carboxyl-, 
Carbonamidgruppen, ihre schwefelhaltigen Analogen, 
Sulfhydiyl- und primare und sekundare basische 
Aminogruppen sowie auch an Kohlenstoff gebun- 

40 dene aktivierte Wasserstoffatome enthalten. 

Monomere polymerisierbare a,y5-athylenisch un- 
gesattigte Verbindungen mit tertiaren Stickstoffato- 
men sind z. B. Vinylpyridine, wie 

2- Vmylp3'ridin, 

«5 5-Methyl-2-vinylpyridin, 
4-Vinylchinolin, 

3- Vinylisochinoline, 
Vinylacridine, 
Vinylpyrimidine, 

50 Vinyhndazole, 

N-Vinylimidazole, 
wie 

N-\^yiimidazol, 
N-Vinyl-2-methyliinidazol, 
55 N-Vinyl-2,4, 6-trimethylimida2oL 
N-Vinylbenzimidazole und 
N-Vinylpyrazole, 
wie 

N-Vinyl-3 ,5-dimethyl-pyrazol. 
60 Andere geeignete monomere polymerisierbare 



a,)5-athylenisch ungesattigte Verbindungen mit ter- 
tiaren Stickstoffatomen sind z. B. substituierte poly- 
merisierbare Carbonsaureamide imd -ester, wie sie 
sich von der Acrylsaure, Methacrj'lsaure oder Chlor- 
acrylsaure ableiten, mit der aUgemeinen Fonnel es 



CH2=C-CO-X-R2-N 

1 

Ri 



/ 
\ 



(1) 



R4 



wobei X = NH oder Sauerstoff, Ri = H oder Alkyl, 
Ro = ein aliphatischer AUcylenrest, wie Methylen, 
Athylen oder Butylen, der auch verzweigt sein kann 
bedf -utet; R3, R4 sind Alkyl-, Aryl- oder Aralkykeste, 
die auch verzweigt oder substituiert sein konnen. 

Besonders geeignete Verbindungen dieser Art 
sind z. B. der Dimethylaminoathylester der Meth- 
acrylsaure oder Acrylsaure. Es eignen sich auch der 
vorhergehenden Formel entsprechend substituierte 
Derivate der Amide und Ester polymerisierbarer Di- 
carbonsauren, z. B. der Maleins'aure, Fumarsaure 
Oder Itaconsaure. 

Auch eignen sich dialkj'laminosubstituierte wy- 
matische Verbindungen, die sich vom StjTol oder sei- 
nen Homologen ableiten, der allgemeincn Formel 



Rs^ Ri. 



(2) 



ji R4 



C=CH2 



Rs 



worin Rj, Ro, R3 und R^ Alkyl-, Aryl- oder Aralkyl- 
reste, R^ und R4 auch Wasserstoffatome bedeuten xmd 
die Gruppe ss 

Rs 

100 

auch mehrfach im Molekiil auftreten kann. Ausser- 
dem kann der aromatische Kern auch ganz oder teil- 
weise hydriert und auch mehrfach im Molekul vor- 
handen sein. Eine besonders geeignete Verbindung 
ist z. B. das m-Dimethylamino-stjTOl. iob 

Monomere polymerisierbare, a,y5-athylenisch un- 
gesattigte Verbindungen, die neben den tertiaren 
Stickstoffatomen ausserdem mit Isocyanaten reagie- 
rende Gruppen enthalten, sind z. B. hydroxylierte und 
hydroxyalkylierte Vinylpyridine, wie 2-Hydroxyathyl- uo 
S-vinylpyridin, f erner hydroxyherte und hydroxyalky- 
lierte Vinylchinoline, Vinylisochinoline, Vinylacri- 
dine, Vinylpyrimidine, Vinylindazole, Vinylimidazole, 
Vinylpyrazole, Vinyltriazole, hydroxylierte und hy- 
droxyalkylierte Vinylbenzoxazole oder Vinyloxazole. us 

Besonders bevorzugte Verbindungen dieser Grup- 
pe sind N- Vinylimidazole, die eine Hydroxylgruppe 
enthalten, wie 

N-Vinyl-2-hydroxymethylimidazol, 

N-Vinyl-2-methyl-4-05-hydroxyathyl)-imidazol, im 
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N-Vinyl-2~hydroxyathyl-imidazol und 
N-Vinyl-2-hydroxymethyl-4,5-benzimidazol. 
Weiterhin eignen sich solche substituierten polymeri- 
sierbaren Carbonsaureamide und -ester der oben an- 

fi gegebenen allgemeinen Formel (1), worin Rj, Rj und 
R4 Hydroxyalkyl und die aliphatischen Alkylenreste 
Rn hydroxyalkylien sein konnen. Dabei soli minde- 
stens einer der Reste Ro, R3 und R4 — vorteilhaft in 
/?-Stellung zum Stickstoffatom — eine Hydroxyl- 

10 gruppe tragen. Diese Forderung kann entfallen, wenn 
in der vorhergehend genannten Formel (1) Ri bereits 
eine Hydroxyalkylgruppe ist, wie bei den zugrunde 
liegenden Amiden der o-Hydroxymethacrylsaure. 
Eine besonders bevorzugte Verbindung dieser Gruppe 

16 ist das Di-(y5-hydroxyathyl)-aniinomethylenmethacryl- 
amid. 

Geeignete Verbindungen sind ferner dialkyl- 
amino- und hydroxyl- oder hydroxyalkylsubstituierte 
aromatische Verbindungen mit der allgemeinen For- 

sn mel (2), wobei mindestens einer der Alkyl-, Aryl- 
3der Aralkylreste R«, R3 und R4 eine Hydroxyl- 
gruppe enthalt. Auch kann Ri eine Hydroxylgruppe 
sein. Fiir den Fall, dass R4 einen Hydroxylrest ent- 
halt, konnen R^, Rj und R3 hydroxylfreie Reste sein; 

2s doch kann auch hier die Hydroxylgruppe mehrfach 
auftreten. 

Geeignete monomere polymerisierbare a,/?-athyle- 
nisch ungesattigte Verbindungen, welche mit Isocya- 
nat reagierende Gruppen enthalten, sind z. B. athyle- 
ao nisch ungesattigte Doppelbindungen enthaltende Al- 
kohole, wie Allylalkohol, Methallylalkohol, Buten-2- 
ol-(l), 2-Methylbuten-(3)-ol-(2) oder Zimtalkohol, 
weiter die partiellen Ester ungesattigter Mono- und 
Dicarbonsauren mit polyfunktiondlen Alkoholen. 
M Insbesondere eignen sich Monoester der Acryl- oder 
Methacrylsaure von Diolen mit 2 — 6 C-Atomen, wie 
Acrylsaure-2-hydroxyathylestcr, 
Acrylsaure-4-hydroxybutylester, 
Acrylsaure-5-hydroxypentylester, 
^' Acrylsaure-6-hydroxyhexylester, 

Acrylsauremono- und -diglycerinester. 
Ferner kommen Maleinsiiuremono- und -diglycerin- 
ester in Frage. Auch eignen sich mitunter o-fi-unge- 
sattigte Carbonsauren und Amide, wie Acryl- oder 
45 Methacrylsaure, Acryl- oder Methacrylsaureamid. 

Sonstige monomere polymerisierbare a,/5-athyle- 
nisch ungesattigte Verbindungen, die sich zur Misch- 
polymerisation mit den zuvor genannten Monomeren 
fiir die Herstellung der erfindungsgemass zu verwen- 
so denden Mischpolymerisate eignen, sind Ester a,^- 
athylenisch ungesattigter Carbonsauren von Alkoho- 
len mit 1 — 6 C-Atomen, insbesondere Acrylsaure- 
und Methacr3'lsaureestem solcher Alkohole, z. B. 
Acrylsauremethylester, 
65 Acrylsaureathylester, 
Acrylsaurepropylester, 
Acrylsaurebutyl- und isobutylester, 
. Acrylsaure-tert.-butylester, 
Acrylsaurehexylester, 
60 Acrylsaure-2-athylhexylester5 
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MethacrylsauremethylestCT oder 

Methacrylsaureathylester. 
Ferner kommen in Frage Maleinsaureester, wie Ma- 
leinsauredibutylester, Fumarsaureester, Itaconsaure- 
ester, ferner Vinylester von Sauren mit 1—4 C- es 
Atomen, wie Vinylacetat und Vinylpropionat, Vinyl- 
halogenide, wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinyl- 
idenhalogenide, wie Vinylidenchlorid, vinylaromati- 
sche Verbindungen, wie Styrol und seine Homolo- 
gen, N-substituierte und -disubstituierte Carbonsaure-' 70 
amide, wie N-Butylacrylamid, N-Methylolacrylamid, 
N - Methylolmethacrylamid, N,N - Dimethyl acrylamid, 
Acrylnitril, ausserdem Vinyllactame, wie N- Vinyl- 
pyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, Vinylather, wie 
Vinylisobutylather, ungesattigte Kohlenwasserstoffe 75 
und Dienkohlenwasserstoffe und Allylverbindungen, 
wie Diallylphthalat. 

Ferner konnen partiell verseifte Polymerisations- 
produkte aus monomeren Verbindungen verwendet 
werden, die eine zu Hydroxyl verseifbare Gruppe ent- so 
halten. Hierher gehoren beispielsweise partiell ver- 
seifte Mischpolymerisate aus Vinylester, z. B. partiell 
verseifte Vinylacetat- oder VinylpropionaQ>olymeri- 
sate. Auch mit mehrwertigen Alkoholen partiell um- 
geesterte estergruppenhaltige Polymerisate sind ge- «5 
eignet. 

Fiir die Herstellung dieser Mischpolymerisate 
kommen die bekannten Verfahren in Betracht, wie 
die Polymerisation in Block, Losung oder Suspension, 
wobei man sich der bekannten Katalysatoren bedient. 90 
Selbstverstandlich konnen die Mischpolymerisate eine 
oder mehrere der 'genannten Monomeren aus den er- 
wahnten Klassen im Gemisch enthalten. Hierdurch 
wie auch durch Abmischung solcher Polymerisate mit 
anderen Vinylpolymerisaten, die die genannten Ver- «s 
bindungen nicht enthalten, konnen Schaumstoffe mit 
unterschiedlich mechanischen und chemischen Eigen- 
schaften erhalten werden. 

Die K-Werte der erfindungsgemass zu verwen- 
denden Mischpolymerisate sollen nicht iiber 50 und 100 
vorteilhaft unter 20 liegen. Der Anteil der die Um- 
setzung mit Isocyanaten katalysierenden tertiaren 
Stickstoffatome im Mischpolymerisat kann in weiten 
Grenzen schwanken. Man kann so die Tropfzeit der 
Ansatze und die sp'ateren Eigenschaften des Schaum- 30s 
stoffs durch den Gehalt der basischen Stickstoffatome 
im Mischpolymerisat variieren. 

Ebenso kann die Zahl der mit Isocyanat reagie- 
renden Gruppen in den Mischpolymerisaten beiiebig 
variiert werden. Falls die mit Isocyanat reagierenden no 
Gruppen im Polymerisat Hydroxylgruppen sind, sol- 
len die Polymerisate fiir harte und starre Schaum- 
stoffe OH-Zahlen von 125 — 300 und hoher, fiir wei- 
che und elastische Schaumstoffe OH-Zahlen unter- 
halb 125, zweckmassig im Bereich von 20 — 90, ha- us 
ben. 

Unter Polyisocyanaten sind Verbindungen zu ver- 
stehen, die mehrere -NCO-Gruppen im Molekiil ent- 
halten. Von den Polyisocyanaten eignen sich vor 
allem die aromatischcn Diisocyanate, wie 2,4- und 120 
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2,6-Tolylendiisocyanate sowie beliebigc Mischungen 
dieser beiden Vcrbindungen, Di-p-xylylenmethan-di- 
isocyanat, Diphenylinethan-4,'4-diisocyanat sowie Po- 
lypheaylpolymethylenisocyanat der aDgemeinen For- 
5 mel 



NCO 



10 



NCO 




n = 1 bis 3. 

15 Es eignen sich ausserdem Hexamethylendiisocya- 
nat, Naphthylen-l,5-Diisocyanat sowie Triisocyanate, 
wie Triphenylmetlian-4,4',4"-Triisocyanat. Auch Mi- 
schungen von Polyisocyanaten konnen verwendet 
werden. 

20 Die Mischungen aus Polyester und bzw. oder 
Polyather und dem Mischpolymerisat sollen zweck- 
massig zwischen 5 und 75 Gewichtsprozent des 
Mischpolymerisates, bezogen auf die Mischung, ent- 
halten. Besonders vorteilhaft arbeitet man, wenn die 

25 Mischungen 5 — 25 Gewichtsprozent des Mischpoly- 
merisates enthalten. Auf das Gemisch aus Polyester 
und bzw. Oder Polyather und Mischpolymerisat be- 
zogen, soli der Anteil der die Umsetzung mit Isocya- 
naten katalysierenden Verbindung mit tertiarem 

30 Stickstoffatom zwischen 0,25 und 10 Gewichtspro- 
zent liegen. 

Zur Herstellung der Schaumstoffe mischt man 
zweckmassig zunachst den Polyester und bzw. oder 
den Polyather mit dem Mischpolymerisat und setzt 

35 danach Polyisocyanat und Wasser oder eine leicht 
fluchtige organ ische Verbindung als Treibmittel zu. 
Das Mischen des Polyesters bzw. Polyathers mit dem 
Mischpolymerisat wird vorteilhaft in einem Kneter 
vorgenommen. Auch kann man die Polymeren in L6- 

40 sung mischen und das Losungsmittel abdampfen. 

Das Gemisch aus Polyester oder Polyather, Misch- 
polymerisat und Polyisocyanat kann z. B. mit Hilfe 
von Wasser aufgeschaumt werden. In diesem Fall 
setzt man dem Gemisch 0,5 — 10 Gewichtsprozent, 

45 vorteilhaft 1 — 5 Gewichtsprozent an Wasser, bezo- 
gen auf die Menge des Gemisches aus Polyester, Poly- 
ather und dem Mischpolymerisat, zu. 

Man kann die Mischungen auch durch Einbrin- 
gen leichtfliichtiger organischer Verbindungen, die ge- 

60 geniiber Isocyanat indifferent sind und deren Siede- 
punkte zwischen 0 und 100° C liegen, aufschaumen. 
Solche Verbindungen sind z. B, aliphatische oder 
cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Butan, 
Pentan, Hexan, Cyclohexan oder chlorierte Kohlen- 

65 wasserstoffe mit 1 — 3 C-Atomen wie Meth>dchlorid, 
Dichlorathan oder Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe 
mit 1 — 3 C-Atomen, wie Dichlordifluormethan, Mo- 
nochlortrifluormethan, 1 ,2,2,-Trifluor-l , 1 ,2-trichloT- 
athan. Von diesen Verbindungen haben Fluor-Chlor- 

60 Kohlenwasserstoffe eine besondere Bedeutung. 



Diese Verbindungen werden im allgemeinen in 
Mengcn von 1 — ^50. vorzugswcise 5 — 30, Gewichts- 
prozent, bezogen auf das Gemisch aus Polyester und 
bzw. oder Polyather und Mischpolymerisat, verwen- 
det. 65 

Die Gemische aus Polyestern oder Polyather und 
Mischpolymerisaten werden meistens mit solchen 
Merigen an Polyisocyanaten umgesetzt, dass im Ge- 
misch pro mit Isocyanat reagierende Gruppen 0,8 bis 
1,5, vorzugsweise 1—1,1 Isocyanatgruppen enthal- ?© 
ten sind. Unter mit Isocyanat reagierenden Gruppen 
ist die Summe der in Polyester oder Polyather enthal- 
tenden f reien Hydroxylgruppen und der in den Misch- 
polymerisaten enthaltenden mit Isocyanat reagieren- 
den Gruppen zu verstehen. 75 

Schaumt man die Gemische mit Wasser auf, so 
ist es erforderlich, dass im Gemisch pro Mol Wasser 
ausserdem noch 0,8—1,5, vorzugsweise 1—1,1 Iso- 
cyanatgruppen enthalten sind. 

Die Umsetzung der Komponenten kann gegebe- so . 
nenfalls durch massiges Erwarmen beschleunigt wer- 
den, doch eriibrigt sich diese Massnahme meist, da 
die tertiaren basischen Stickstoffatome enthaltenden 
Mischpolymerisate sehr wirksam die Reaktion der 
Polyester bzw. Polyather mit den Polyisocyanaten 85 
katalysieren. Es konnen diese erfindungsgemass zu 
verwendenden Mischungen auch Gemische aus meh- 
reren Polyestern und bzw. oder Polyathem und meh- 
rere Mischpolymerisate enthalten. Auch konnen in 
den Gemischen noch andere mit Isocyanaten reagie- 90 
rende Verbindungen, wie reaktionsfahige Mischpoly- 
merisate, enthalten sein, 

Zur gleichmassigen Verteilung des Wassers gibt 
man zweckmassig noch eine kleine Menge eines 
Emulgators sowie gegebenenfalls noch Hilf smittd zur b5 
Regulierung der Porengrosse und -verteilung hinzu. 
Solche Hilfsmittel sind z. B. wasserlosliche Organo- 
polysiloxane und ein Anlagerungsprodukt von 16 bis 
20 Mol Propylenoxyd an 1 Mol Dunethylsiloxan. 
Auch ist es moglich, noch zusatzhch tertiare Amine 100 
oder Organometallverbindungen, wie Dibutyl-zinn- 
diathylhexoat, Metallalkoholate oder Metallsalze, wie 
Zinnoctoat, als Katalysatoren zu verwenden. 

Das Mischen der Komponenten soli m5giichst 
schnell und gleichmassig zwischen 5 und 100° C, vor- 105 
zugsweise zwischen 10 und 50° C erfolgen, wobai 
man auch die Reihenfolge der Zusatze behebig vari- 
ieren kann. So ist es z. B. moglich, zunachst Wasser 
und Hilfsstoffe den Polyestern bzw. PolySthem zuzu- 
geben, anschliessend mit dem Mischpolymerisat zu 110 
vermischen und demach mit Polyisocyanat unter Ver- 
schaumung umzusetzen. Das Aufschaumen erfolgt 
bald nach dem Abmischen und ist in einigen Sekim- 
den bis zu wenigen Minuten beendet. 

Der besondere Vorteil des Verfahrens liegt darin, ns 
dass die iibliche Herstellung von sogenannten Vor- 
addulcten aus Polyestern bzw. Polyathem und Poly- 
isocyanat unterbleiben kann, wenn mit Isocyanat 
reagierende Gruppen und tertiare Stickstoffatome 
enthaltende Mischpolymerisate mitverwendet werden. 120 
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Auch eriibrigt sich die Zugabe niedermolekularer 
Katalysatoren fur die Polyurethankondensation. Da- 
durch wird die Herstellung der verschaumbaren Mi- 
schung einfacher, und die Handhabung unangenchm 
5 riechender oder toxischer Amine wird vemiieden. 
Weiterhin ist es von Vorteil. dass das katalytisch wir- 
kende Mischpolymerisat nach Vernetzung iiber die 
mit Isocyanaten reagierenden Gnippen Bestandteil 
des Schaumstofformkorpers ist. 

10 Die erfindungsgemass hergestellten Schaumstoffe 
zeichnen sich durch hohe Wasser- und Alterungsbe- 
stcindigkeit und einer geringen Empfindlichkeit gegen- 
iiber Licht und Luftfeuchtigkeit aus. Weiche Schaum- 
stoffe haben gute Eigenschaften hinsichtlich Reiss- 

15 festigkeit, Elastizitat und Stauchharte. 

Die Schaumstoffe eignen sich als Warme- und 
Schallisolierungen sowie fiir die Herstellung von Ver- 
packungen, Polstem und Dekorationen. 

Die K-Werte wurden nach der Methode von H, 

20 Fikentscher (Cellulosechemie 13 (1932), Seite 60) er- 
mittelt. Die OH-Zahlen sind definiert durch die 
Menge Kaliumhydroxyd in mg, die notwendig ist, um 
das aus 1 g Polyester oder Polyather gebildete Ace- 
tat 2U verseifen. Die in den Beispielen genannten 

25 Telle sind Gewichtsteile. 

Beispiel I 

865 Teile Acrylsaureisobutylester, 60 Teile Acryl- 
saure-4-hydroxybutylester, 75 Teile tert -Dodecyl- 
mercaptan, 75 Teile N-Vinylimidazol und 1,25 Teile 

30 Azodiisobutyronitril werden unter Einleiten von Stick- 
stoff und kraftigem Riihren zunachst auf 55° C er- 
hitzt. Nach 4,5 Stunden gibt man nochmals 1,25 Teile 
Azodiisobutyronitril hinzu und halt die Mischung 
weitere 4 Stunden auf 80 — 90^ C. Man erhalt ein 

35 Mischpolymerisat vom K-Wert 26 (gemessen 2«/oig 
in Dimethylformamid) und der OH-Zahl 26. 

100 Teile Polypropylenglykol vom Molekularge- 
wicht 2000 und der OH-Zalil 56 werden mit 11 Tei- 
len dieses Mischpolymerisates, 1,5 Teilen eines was- 

40 serloslichen Organopolysiloxans und 3,3 TeOen Was- 
ser vermischt. Dann g?bt man 33 Teile ernes Isome- 
rengemisches . aus 2,4- und 2,6-Toluyiendiisocyanat. 
unter intensivem Riihren hinzu. Die Mischung 
schaunit nach etwa 30 Sekunden auf; das Aufschau- 

45 men ist nach etvt^a 3 — 4 Minuten beendet. Anschlies- 
send erwarmt man zwei Stunden auf 80 — 90° C. Man 
erhalt einen elastischen Schaumstoff der Dichte 0,06 
g/cm^. 

Beispiel 2 

60 865 Teile Acrylsaureisobutylester, 120 Teile 
Acrylsaure-4-hydroxybutylester, 15 Teile N-Vinyl- 
imidazol, 80 Teile tert.-Dodecylmercaptan und 1,25 
Teile Azodiisobutyronitril werden unter Riihren und 
Einleiten von Stickstoff zunachst 4,5 Stunden auf 50 

65 bis 75° C und nach Zusatz von 1,25 Teilen Azodiiso- 
butyronitril welter vier Stunden auf 85 — 90° C er- 
hitzt. Man erl^t ein Misdipolymerisat mit dem K- 
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Wert 13,0 (gemessen 2o/oig in Dimethylformamid) 
und der OH-Zahl 44. 

75 Teile Polypropylenglykol (Molekulargewicht eo 
1800 und OH-Zahl 59) werden mit 82,5 Teilen die- 
ses Mischpolymerisates, 1 Teil eines wasserlosli- 
chen Organopolysiloxans und 4 TeDen Wasser ver- 
mischt. Dann gibt man unter Riihren 26 Teile eines 
Isomerengemisches aus 2,4- und 2,6-Toluylendiiso- es 
cyanat hinzu. Das Gemisch schaumt nach wenigen 
Sekunden auf. Nach 15 Minuten erhalt man einen 
sehr elastischen Schaumstoff mit gleichmassigen f ei- 
nen Poren, der nicht mehr klebt. Seine Dichte betragt 
0,05 g/cm3. TO 
Beispiel 3 

1680 Teile Acrylsaureisobutylester, 280 Teile 
Acrylsaure-4-hydroxybutylester, 40 Teile N-Vinyl- 
2-methylolimida2ol und 150 Teile tert.-Dodecylmer- 
captan und 2,5 Teile Azodiisobutyronitril werden un- 7s 
ter Riihren und Einleiten von Stickstoff 4 Stunden 
auf 60 — SO'' C und nach Zugabe von 2,5 Teilen Azo- 
diisobutyronitril noch 3,5 Stunden auf 80 — 90° C er- 
hitzt. Man erhalt ein Mischpolymerisat vom K-Wert 
13,0 (gemessen 2'*/oig in Dimethylformamid) und der so 
OH-Zahl 55. 

100 Teile Polypropylenglykol vom Molekularge- 
wicht 2000 und der OH-Zahl 56 werden mit 30 Tei- 
len dieses Mischpolymerisates, 1 Teil Polyvinylalko- 
hol vom K-Wert 20 und 4 TeDen Wasser vermischt. se 
Dazu gibt man 32 Teile eines Isomerengemisches aus 
2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat unter intensivem 
Riihren hinzu. Die Mischung schaumt nach etwa 15 
bis 20 Sekunden auf; der Schaumprozess ist nach 

5 Minuten beendet. Man erhalt einen Schaumstoff oo 
der Dichte 0,055 g/cm^ mit ^eichmassigen feinen Po- 
ren, hoher Elastizitat tmd Reissfestigkeit. 

Beispiel 4 

100 Teile eines Poiypropylenglykols vom Mole- 
kulargewicht 1800 und der OH-Zahl 58 werden zu- os 
nachst mit 29 Teilen eines Isomerengemisches von 
2,4- und 2,5-Toluylendiisocyanat bei Raumtempera- 
tur gemischt. Danach gibt man unter kraftigem Riih- 
ren 44 Teile des gleichen Mischpolymerisates, dessen 
Herstellung im Beispiel 1 beschriebaa ist, 1,5 TeEe loo 
eines wasserloslichen Organopolysiloxans und wei- 
tere 6 Teile eines Isomerengemisches aus 2,4- und 
2,6-Toluylendiisocyanat hinzu. Nach Zugabe von 

6 Teilen Wasser beginnt der Ansatz aufzuschaumen. 
Der Schaumstoff ist nach 20 Minuten klebfrei. Er los 
hat eine Dichte von 0,05 g/cm», gleichmassige und 
feine Poren und weist eine ausgezeichnete Elastizitat 
und Reissfestigkeit auf. 

Beispiel 5 

850 Teile Acrylsaurebutylester, 120 Teile Acryl- uo 
saure-4-hydroxybutylester und 30 Teile m-Dimethyl- 
aminostyrol werden mit 60 Teilen tert.-Dodecylmer- 
captan unter Stickstoff in Gegenwart von 1,25 Teilen 
Azodiisobutyronitril 3 Stimden auf 60 — 70® C er- 
warmt Dann gibt man nochmals die gleiche Menge iis 
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Azodiisobutyronitril hinzu und erwarmt weitere drei 
Stunden auf 80 — 90*" C. Man erhalt in 94,5o/oiger 
Ausbeute ein Mares Mischpolymerisat vom K-Wert 
11,5 (gemessen 2°/oig in DLmethylformamid) und der 

6 OH-Zahl 47. 

50 Teile dieses Mischpoljanerisates werden mit 
50 Teilen eines Polypropylenglykols vom Molekular- 
gewicht 2000 und der OH-Zahl 55, 1,5 Teilen eines 
wrasserloslichen Organopolysiloxans und 3 Teilen 

10 Wasscr griindlich vermischt. Dann gibt man unter in- 
tensivem Riihren 18,5 Teile eines Gemisches von 2,4- 
und 2,6-Toluylendiisocyanat hinzu. Der Ansatz 
schaumt alsbald auf und ist in 8 — 10 Minuten aus- 
gehartet. Der Schaumstoff hat die Dichte 0,065 g/cm^ 

IB und eine gute Elastizitat und Stauchharte. 

Beispiel 6 

430 Teile Acrylsaurebutylester, - 50 Teile Acryl- 
saure-4-hydroxybutylester und 20 Teile N-Vinylimi- 
dazol werden mit 17,5 Teilen Buten-2-ol-(l) in 500 

20 Teilen Benzol gelost und in Gegenwart von 0,5 Tei- 
len Azodiisobutyronitril imter Stickstoff 4 Stunden 
auf 60-70° C erwarmt Dann wird nochmals die 
gleiche Menge Azodiisobutyronitril zugesetzt und 
weitere 3 Stunden auf 75 — 85° C erhitzt. Man er- 

25 halt eine 50o/oige Polymerisatlosung. Das Polymeri- 
sat hat den K-Wert 41,5 (gemessen 2Voig in Dime- 
thylformamid) und die OH-Zahl 31. 

50 Teile der Mischpolymerisatlosung werden mit 
150 Teilen eines Polyathers, der durch Anlagerung 

30 von Propylenoxyd an Neopentylgiykol hergestellt 
wurde imd das Molekulargewicht 3800 sowie die OH- 
Zahl 49 hat, 25 Teilen eines Polyathers, der durch 
Anlagerung von Propylenoxyd an Pentaerythrit her- 
gestellt wurde und das Molekulargewicht 3200 und 

35 die OH-Zahl 40 hat, abgemischt und im Vakuum bei 
140° C von Losungsmitteln befreit Dann gibt man 
2,5 Teile eines wasserloslichen Organopolysiloxans 
und 4,5 Teile Wasser hinzu und schliesslich unter gu- 
tem Riihren 60 Teile eines Gemisches von 2,4- und 

40 2,6-Toluylendiisocyanat, Der Ansatz schaumt nach 
15 — ^20 Sekunden auf und ist nach etwa 5 Minuten 
ausgehartet. Der Schaumstoff hat eine sehr hohe Ela- 
stizitat. Er besitzt die Dichte 0,042 g/cm". Der Druck- 
verformungsrest nach DIN 53 572 betragt weniger 

45 als 2 **/o. Die Wasseraufnahme ist seht gering. 

Beispiel 7 

415 Teile Acrylsaurebutylester, 62,5 Teile Acryl- 
saure-4-hydroxybutyiester, 12,5 Teile N-Vinyl-2,4,5- 
trimethylimidazol und 25 Teile tert.-Dodecylmer- 

60 captan werden in Gegenwart von 1,25 Teilen Azo- 
diisobutyronitril unter Stickstoff 4 Stunden auf 60 bis 
70° C erwarmt. Nach nochmaliger Zugabe der glei- 
chen Menge Azodiisobutyronitril wird weitere 4 Stun- 
den auf 80 — 90° C erwarmt, Man erhalt in 96,lVoiger 

65 Ausbeute ein klares, massig viskoses PoljTnerisat, das 
den K-Wert 16,0 (gemessen 2V&ig in Dimcthylform- 
amid) und die OH-Zahl 48 hat 




100 Teile dieses Mischpolymerisates werden mit 
100 Teilen eines Polypropylenglykols vom Moleku- 
largewicht 2000 und der OH-Zahl 55, 100 Teilen so 
eines Polyathers, der durch Anlagerung von Propy- 
lenoxyd an Trimethylolpropan hergestellt wurde und 
das Molekulargewicht 3500 und die OH-Zahl 55 hat, 
2,5 Teilen eines wasserloslichen Organopolysiloxans 
und 7,5 Teilen Wasser griindlich vermischt. Dann es 
gibt man 111 Teile eines Gemisches von 2,4- und 
2,6-Toluylendiisocyanat hinzu, wobei intensiv geriihrt 
wurd. Nach 25 Sekunden beginnt der Ansatz aufzu- 
schaumen. Der Schaumprozess ist nach 3 Minuten 
beendet. Der Schaumstoff hat die Dichte 0,055 g/cm^ 70 
und ist sehr elastisch und reissfest. 

Beispiel 8 

820 Teile Acrylsaure-2-athylhexylester, 150 Teile 
Acrylsaure-4-hydroxybutylester und 30 Teile Vinyl- 75 . 
imidazol werden mit 35 Teilen Butenol id 1000 Tei- 
len Essigester gelost. 500 Teile dieser Losimg er- 
warmt man unter Stickstoff in Gegenwart von 1 Teil 
Azodiisobutyronitril 2 Stunden auf 60 — ^70° C. Dann 
lasst man die restlichen 1500 Teile der Losung im so 
Verlaufe von 3 Stunden zutropfen, wobei die Tem- 
peratur bei 70 — 75° C gehalten wird. Man gibt 
nochmals 1 Teil Azodiisobutyronitril zu und erhitzt 
2 Stunden auf 75 — 85^ C. Die so erhaltene 48«/oige 
Mischpolymerisatlosung hat den K-Wert 42,5 (ge- ss 
messen 2®/oig in Dimethylfonnamid) und die OH- 
Zahl 45. 

20 Teile des losungsmittelfreien Mischpolymeri- 
sates werden mit 20 Teilen eines Polypropylen^j'kols 
vom Molekulargewicht 2000 imd der OH-Zahl 55, 90 
60 Teilen eines Anlagerungsproduktes von Propylen- 
oxyd an Pentaerythrit vom Molekulargewicht 3200 
und der OH-Zahl 40, 100 Teilen eines Polyadditions- 
produktes von Propylenoxyd an Neopentylgiykol vom 
Molekulargewicht 3800 und der OH-Zahl 49, 2,5 m 
Teilen eines wasserloslichen Organopol3'siloxans, 0,5 
Teile ZinrL^(n)-octoat und 4,5 Teilen Wasser griind- 
lich vermischt. Dann gibt man unter intensivem Riih- 
ren 60 Tefle eines Gemisches von 2,4- und 2,6- 
Toluylendiisocyanat hinzu. Der Ansatz schaumt als- 100 
bald auf und ist nach 5 — 6 Minuten ausgehartet. Der 
entstandene Schaumstoff ist ausserordenthch elastisch 
und hat die Dichte 0,045 g/cm\ 

Ein Schaumstoff aus dem gleichen Ansatz, jedoch 
ohne Mischpolymerisat, ist nach 24 Stunden noch 105 
nicht ausgehartet und klebrig. 

Beispiel 9 

10 Teile der in Beispiel 8 beschriebenen Misch- 
polymerisatlosung, 60 Teile eines Polypropylengly- 
kols vom Molekulargewicht 2000 und der OH-Zahl 110 
50, 30 Teile eines Polyadditionsproduktes von Pro- 
pylenoxyd an Pentaerythrit vom Molekulargewicht 
3200 und der OH-Zahl 40 sowie 50 Teile eines Poly- 
additionsproduktes von Propylenoxyd an Trimethyl- 
olpropan vom Molekulargewcht 2300 und der OH- 115 
Zahl 43 werden abgemischt und bei 125^ C im Va- 
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kuum vom Losungsmittcl bcfrcit. Sodann fiigt man 
1,5 Teile eines wasserloslichen Organopolysiloxans 
und 3,5 Teile Wasssr und unter grundlichem Riihren 
50 Teile eines Gemisches von 2,4- und 2,6-Toluylen- 

5 diisocyanat hinzu. Der Ansatz schaumt nach 20 — 30 
Sekunden auf und ist in 5 — 1 Minuten ausgehartet. 
Der Schaumstoff hat die Dichte 0,05 g/cm^ und ist 
aufgrund seiner guten Elastizitat und Stauchharte fiir 
Polstermaterialien sehr geeignet. 

10 Verwendet man bei sonst gleichem Ansatz statt 
des Mischpolj'merisates und des Polypropylenglykols 
ein Polyadditionsprodukt von Propylenoxyd an Athy- 
lendiamin mit dem Molekulargewicht 2400 und der 
OH-Zahl 52, so ist der entstandene Schaumstoff noch 

15 nach 6 Stunden kiebrig. 

Beispiel 10 

750 Teile Acrylsaureisobutylester, 100 Teile 
Methaciyls*aure-2-hydroxypropylester und 150 Teile 
''.-Methyl-5-vjnylpyridin werden mit 75 Teilen tert.- 

2ti Dodecylmercaptan in Gegenwart von 1,25 Teilen 
Azodiisobutyronitri] unter Stickstoff drei Stunden auf 
65 — 70'' C erwarmt. Nach Zugabe von weiteren 1,25 
Teilen Azodiisobutyronitrll erhitzt man noch 3 Stun- 

. den auf 85 — ^90° C. Man erhalt in 93,5o/oiger Aus- 

25 beute ein klares, fast farbloses Mischpolymerisat vom 
K-Wert 13,5 (gcmessen 2«/o2g in Dimethylformamid) 
und der OH-Zahl 37. . 

50 Teile des Mischpolymerisates werden mit 100 
Teilen eines Adipinsaureathylenglykolpolyesters vom 

ao Molekulargewicht 2000 und der OH-Zahl 56, 1 ,0 Teil 
eines wasserloslichen Organopolysiloxans, 2,5 Tei- 
len Wasser und 27,5 TeOen eines Gemisches von 
2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat griindlich abge- 
mischt. Nach 20 Sekunden beginnt der Ansatz auf- 

35 zuschaumen, nach etwa 3 Minuten ist der Schaum- 
prozess beendet. Der Schaumstoff hat die Dichte 
0,068 g/cm3. 

Beispiel 11 

400 Teile Acrylsaurebutylester. 80 Teile Acryl- 
40 saure-2-hydroxyathylester und 20 Teile N-Vinylbenz- 
imidazol werden mit 15 Teilen Butenol in 500 Teilen 
Essigester gelost und in Gegenwart von 0,5 Teilen 
AzodiisobutyronitrO unter Stickstoff 3 Stunden auf 
65 — 70° C erwarmt. Dann gibt man nochmals 0,5 
45 Teile Azodiisobutyronitril hinzu und erwarmt weitere 
3,5 Stunden auf 80 — 90° C. Man erhalt cine 49,5- 
°/oige klare Polymerisatlosung vom K-Wert 38,5 (gc- 
messen 2<'/oig in Dimethylformamid) und der OH- 
Zahl 82. 

50 100 Teil© dieser Polymerisatlosung werden mit 
50 Teilen eines Polypropylenglykols vom Molekular- 
gewicht 2000 und der OH-Zahl 56 und 100 Teilen 
eines Polyadditionsproduktes von Propylenoxyd an 
Glycerin vom Molekulargewicht 2460 und der OH- 

55 Zahl 47 abgemischt und im Vakuum bei 125 — 135® 
Celsius vom Losungsmittcl befreit, Dann gibt man 
2,5 TeDe eines wasserloslichen Organopolysiloxans, 
1 TeO Zinn-(II)-octoat und 4,5 Teile Wasser und un- 
ter gutem Riihren 67,5 Teile eines Gemisches von 
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2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat hinzu. Der Ansatz w 
schaumt schnell auf, der Schaumprozess ist in 2 — 3 
Minuten beendet. Der Schaumstoff hat eine Dichte 
von 0,072 g/cm^. Die Poren sind fein und gleichmas- 
sig verteilt. 

Beispiel 12 . 

225 Teile Acrylsaure-n-butylester, 25 Teile 2- 
Hydroxyathyl-N-vinylimidazol und 7,5 Teile Buten- 
2-ol-(l) werden in 250 Teilen Benzol gelost. Unter 
Einleiten von Stickstoff erwarmt man die Losung in 
Gegenwart von 0,25 Teilen AzodiisobutyronitrD vier 
Stunden auf 60 — 75® C. Dann gibt man nochmals 
0,25 Teile Azodiisobutyronitril dazu und erwarmt 
weitere 3 Stunden auf 80 — 90° C. Man erhalt eine 
farblose, klare Losung eines Polymerisates vom K- 
Wert 38,0 (gemessen l^hig in Dimethylformamid) 
und der OH-Zahl 41. 

400 Teile der Polymerisatlosung werden mit 200 
Teilen Polypropylen^ykol vom Molgewicht 2000 
und der OH-Zahl 56 und 200 Teilen eines Anlage- 
rungsproduktes von Propylenoxyd an Trimethylol- so 
propan vom Molgewicht 3500 und der OH-Zalil 55 
gemischt und bei 140° C im Vakuum vom Losungs- 
mittcl befreit. 

Zu 50 Teilen der erhaltenen Mischung gibt man 
weitere 50 Teile Polypropylenglykol der OH-Zahl 56 bs 
und 50 Teile des Anlagerungsproduktes von Propy- 
lenoxyd an Trimethylolpropan der OH-Zahl 55, fer- 
ner 1,5 Teile eines wasserloslichen Organopoly- 
siloxans und 4 Teile Wasser. Unter intensivem Riih- 
ren werden hierauf 62 Teile eines Gemisches aus 2,4- so 
und 2,6-Toluylendiisocyanat zugegeben. Die Mi- 
schung schaumt nach etwa 15 Sekunden auf und ist 
nach etwa 12 Minuten ausgehartet. Der erhaltene 
Schaumstoff hat eine Dichte von 0,048 g/cm»; er ist 
ausserordentlich elastisch und weist einen Druckver- 95 
formungsrest von 5 ^/o bei Raumtemperatur und 
12,5 0/0 bei 70° C auf, 

Beispiel 13 

50 Teile Acrylsaure-4-hydroxybutylester, 20 Teile 
N-Vinyl-3,5-dimethyl-pyrazol, 215 TeUe Acrylsaure- 100 
butylester und 215 Teile Vinylpropionat werden mit 
17,5 Teilen Buten-2-oHl) in 500 Teilen Benzol ge- 
lost und in Gegenwart von 0,5 TeDen Azodiisobutyro- 
nitril unter Stickstoff 4 Stunden auf 70 — ^75° C er- 
warmt. Dann wird nochmals die gleiche Menge Azo- los 
diisobutyronitril zugesetzt und weitere 8 Stunden auf 
75 — 85*^ C erhitzt. Man erhalt eine etwa 50«/oige 
Polymerisatlosung. Das Polymerisat bat den K-Wert 
38,0 (gemessen 2®/oig in Dimethylformamid) und die 
OH-Zahl 32. no 

100 Teile dieser Polymerisatlosung werden mit 
50 Teilen eines Polypropylenglykols vom Molgewicht 
2000 und der OH-Zahl 56 und 100 Teilen eines 
Polyadditionsproduktes von Propylenoxyd an Glyce- 
rin vom Molgewicht 2500 und der OH-Zahl 46 ab- us 
gemischt und im Vakuum bei 125 — 135° C vom Lo- 
sungsmittcl befreit. 
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Zur Herstellung eines Schaumstoffes werden 100 
Teile dieser Abmischung, 50 Teile dss Polypropyien- 
giykols der OH-Zahl 56. 50 Teile des Glycerinpro- 
pylenoxyd-Polyadditionsproduktes der OH-Zahl 46, 

6 2 Teile eines wasserloslichen Anlagenmgsproduktes 
voa Propylenoxyd in Dimethylsiloxan und 6 Teile 
Wasser gemischt. Dann gibt man 76,5 Teile eines 
Gemisches von -2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat un- 
ter intensivem Riihren hinzu. Die Mischung schaumt 

10 schnell auf und ist nach 10 Minuten ausgehartet. 
Dichte des Schaumstoffes: 0,04 g/cm^. 

Beispiel 14 

200 Teile Styrol, 620 Teile Acrylsaure-2-athyl- 
hexylester, 150 Teile Acrylsaure-4-hydroxybutylester, 

15 30 Tefle N-Vinyl-2-methylimidazol werden mit 20 
Teilen Hexen-(3)-diol-2,5 in 1000 Teilen Benzol ge- 
lost. Man erwarmt die Losung unter Stickstoff in Ge- 
genwart von 2 Teilen AzodiisobutyronitrE 5 Stim- 
den auf 60 — 15° Q Dann gibt man nochmals 1 Teil 

20 Azodiisobutyronitril zu und erhitzt welter 2 Stun- 
den auf 75 — 90° C. Man erhalt eine 48,5o/oige 
Polymerisatlosung. Das Mischpolymerisat hat den K- 
Wert 44 (gemessen 2*»/oig in Dimethylformamid) und 
die OH-Zahl 49. 

25 200 Teile der Pol3Tneiisatl6sung werden mit 100 
Teilen eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 56 
und 100 Teilen eines Trimethylolpropan-Propylen- 
oxyd-Polyadditionsproduktes der OH-Zahl 57 abge- 
mischt und im Vakuum bei 130 — 140® C vom Lo- 

30 sungsmittel befreit. 

200 Teile dieser losungsmittelfreien Abmischung 
werden mit weiteren 100 Teilen des Trimethylolpro- 
pan-Propylenoxyd-Polyadditionsproduktes der OH- 
Zahl 57 sowie 3 TeDen eines wasserloslichen Anlage- 

35 rungsproduktes von Propylenoxyd an Dimethylsiloxan 
und 9 Teilen Wasser griindlich vermischt. Dann gibt 
man unter gutem Riihren 105 Teile eines Gemisches 
von 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat hinzu. Die Mi- 
schung schaimit alsbald auf und ist nach etwa 12 Mi- 

40 nuten ausgehartet. Der Schaumstoff ist sehr elastisch; 
er hat die Dichte 0,039 g/cm^. 

Beispiel 15 

380 Teile Acrylsaurebutylester, 50 Teile Vin5'li- 
denchlorid, 50 Teile Acr5lsaure-2-hydroxypropylester 

45 und 20 Teile N-Vinylimidazol werden mit 17,5 Tei- 
len Buten-2-ol-(l) in 500 Teilen Benzol gelost und in 
Gegenwart von 1,0 Teil Azodiisobutyronitril unter 
Stickstoff 4 Stunden auf 60 — ^75° C erwarmt. Dann 
wird nochmals die gleiche Menge Azodiisobutyronitril 

50 zugegeben und weitere 3 Stunden auf 75 — ^90° C er- 
hitzt. Man erhalt eine 50^/oige Polymerisatlosung mit 
dem K-WCTt 42 (gemessen 2Voig in Dimethylform- 
amid) und der OH-Zahl 39. 

200 Telle dieser Poljonerisatlosung werden mit 

55 100 Teilen eines Poiypropylenoxydglykols mit der 
OH-Zahl 56 und 100 Teilen eines Glycerin-Propylen- 
oxyd-Polyadditionsproduktes mit der OH-Zahl 56 



abgemischt und im Vakuum bei 130 — 140° C vom 
Losungsmittel befreit. 

100 Teile dieser losungsmittelfreien Abmischung co 
werden mit weiteren 50 Teilen des Glycerin-Propylen- 
oxyd-Polyadditionsproduktes mit der OH-Zahl 56, 
1,5 Teilen eines wasserloslichen Anlagerungsproduk- 
tes von Propylenoxyd an Dimethylsiloxan und 4,2 
Teilen Wasser vermischt. Unter intensivem Riihren cs 
gibt man dann 62 Teile eines Gemisches von 2,4- 
und 2,6-Toluylendiisocyanat dazu. Der Ansatz 
schaumt auf imd ist nach 6 Minuten ausgehartet. Der 
Schaumstoff ist elastisch; er hat die Dichte 0,043 
g/cm**. TO 
Beispiel 16 

50 Teile eines Mischpol5rmerisats, dessen Herstel- 
lung in Beispiel 6 beschrieben ist, werden mit 10 Tei- 
len eines Polyesters aus Adpinsaure, Phthalsaure und 
Athylenglykol vom Molekulargewicht 1000, 2,5 Tei- 75 
len Wasser und 143 Teilen eines rohen Diphenykneth- 
an-4,4'-diisocyanats (NCO-Gehalt 29 ^h) gemischf. 
Nach 5 Sekunden beginnt die Mischung aufzuschau- 
men. Nach 1 Minute ist der Schaumprozess beendet. 

Beispiel 17 so 
925 Teile Acrylsaureisobutylester, 75 Teile Di- 
{p - hydroxy athyl) - aminomethylenmethacrylamid und 
30 Tdle Buten-2-oHl) werden in. 1000 Teilen Benz- 
ol mil 2 Teilen AzocUisobutyronitril 8 Stunden bei 
70—80° C polymerisiert. 85 

100 Teile der Mischpolymerisatlosung werden mit 
150 Teilen eines Umsetzungsproduktes, das durch 
Aniagerung von Propylenoxyd an Neopentylglykol 
erhalten wurde (Molekulargewicht 3500) und an- 
schiiessend mit solchen Mengen Athylmoxyd umge- 90 
setzt wurde, dass sich je 5 Mol Athylenoxyd an die 
vorhandenen Hydroxylgruppen anlagerte (Produkte 
hat die OH-Zahl 40), gemischt und die Mischung 
im Vakuum von Losungsmittel befreit. Dann werden 
zunachst 5 Teile Wasser, 2 Tefle eines Anlagerungs- 95 
produktcs von Propylenoxyd an Dimethylsfloxan und 
anschliessend 61 Teile eines Polyphenylpolymethylen- 
isocyanats (N<X)-Gehalt 30 »/o) zugesetzt Die Mi- 
schung schaumt auf, es bildet sich ein poroser 
Schaumstoff. 100 

Beispiel 18 

100 Teile einer Mischpolymerisatlosung, deren 
Herstellimg in Beispiel 1 1 beschrieben ist, werden mit 
150 Teilen eines Polyadditionsproduktes von Propy- 
lenox5'd an Pentaer>'thrit mit der OH-Zahl 325 ge- 10s 
mischt und die Mischung im Vakuum von Losungs- 
mittel befreit. Es werden zunachst 4,5 Teile Wasser 
und dann 215 Teile eines rohen Di-p-xylylenmethan- 
diisocyanates zugesetzt. Die K^schung schaumt auf, 
es bildet sich ein poroser Schaumstoff. uo 

Beispiel 19 

50 Teile Butandiolmonoacrylat, 20 Teile N- 
Vinylimidazol und 430 TeOe Acrylsaurebutylester 
werden mit 15 Teilen sek.-Butenol in 500 Teilen 
Benzol gelost und in Gegenwart von 0,5 Teilen Azo- ue 




diisobutyronitril unter Stickstoff 4 Stunden auf 70 bis 
75^ C erwarmt. Dann wird nochmals die gleiche 
Menge Azodiisobutyronitril zugesetzt und weitere 
4 Stunden auf 70 — 75° C erhitzt. Man erhalt eine 
t etwa SO^'/oige Poiymerisatlosung. Das Polymerisat 
hat den K^Wert 39,0 (gemessen 2»/oig in Dimethyl- 
formamid) und die OH-Zahl 34. 

100 Teile dieser Poiymerisatlosung werden mit 
200 Teilen eines Umsetzungsproduktes aus Penta- 

10 erythrit mit Propylenoxyd mit der OH-Zahl 325 ab- 
gemischt und im Vakuum bei 130° C vom Losungs- 
mittel befreit; 

Zur Herstellung eines Schaumstoffes v/erden 100 
Teile dieser Abmischung mit 2,5 Teilen Wasser, 0,5 

15 Teilen eines wasserloslichen Siliconoles und 0,25 Tei- 
len Zinn-(II)-octoat grundlich vermengt. Sodann gibt 
man unter Riihren 110 Teile eines rohen Diphenyl- 
metliandiisocyanates hinzu. Der Ansatz schaumt in 
wenigen Sekiihden auf. Man erhalt eiuen liarten, fast 

£0 '^ruckfesten, aber nicht sproden Schaumstoff der 
ichte 0,035 g/cms. 

Beispiel 20 

Man benutzt das wie in Beispiel 19 hergestellte 
Polymerisat vom K-Wert 39,0 und der OH-Zahl 34. 

25 100 Teile der Polymerisatlosimg werden mit 125 Tei- 
len eines Umsetzungsproduktes aus Pentaerythrit mit 
Propylenoxyd mit der OH-Zahl 325 und 75 Teilen 
N,N,N',N' -Tetrakis-(2-hydroxypropyl) - athylendiamin 
abgemischt und bei 140° C im Vakuum vom L6- 

30 sungsmittel befreit. 

In 100 Teile dieser Abmischung riihrt man 25 
Teile Monofluortrichlormethan, 0,2 Teile Zinn-(II)- 
octoat und 0,5 Teile eines wasserloslichen Siliconoles 
ein und setzt unter intensiver Durchmischung 107 

35 Teile eines rohen Diphenylmethan-diisocyanates hin- 
zu. Der Ansatz schaumt in wenigen Sekunden auf 
und ist nach 5 Minuten gehartet, Der Schaumstoff ist 
hart, aber nicht sprode und hat die Dichte 0,030 
g/cm^. 

40 PATENTANSPRUCH 

Verfahren zur Herstellung von schaumformigen 
Polyurethanen durch Umsetzen von Hydroxylgrup- 
pen enthaltenden Polyestem oder Polyatliem mit 
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Polyisocyanaten in Gegenwart von Wasser oder 
leichtfliichtigen organischen Verbindungen, die ge- 45 
geniiber Isocyanat indifferent sind und deren Siede- 
punkt zwischen 0 und 100° C liegt, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart von mit 
Isocyanaten reagierenden Gruppen sowie tertiare 
Stickstoffatome enthaltenden Mischpolymerisaten aus so 
monomeren polymerisierbaren, a,i5-athylenisch unge- 
sattigten Verbindungen vorgenommen wird. 

UNTERANSPROCHE 

1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass ein Mischpolymerisat verwendet ss 
wird, das monomere polymerisierbare a,^-athylenisch 
ungesattigte Verbindungen, die ein tertiares Stick- 
stoffatom enthalten, und monomere polymerisierbare 
a,/^?-athylenisch ungesattigte Verbindungen, die eine 
mit Isocyanaten reagierende Gruppe enthalten, ein- eo 
polymerisiert enthalt. 

2. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass cin Mischpolymerisat verwendet 
wird, das monomere polymerisierbare a,/5-athylenisch 
ungesattigte Verbindungen, die ein tertiares Stickstoff- . C5 
atom und eine mit Isocyanat reagierende Gruppe ent- 
halten und andere a,)9-athylenisch ungesattigte mono- 
mere polymerisierbare Verbindungen einpolymerisiert 
enthalt. 

3. Verfahren nach Unteranspriichen 1 oder 2, 70 
dadurch gekennzeichnet, dass die mit Isocyanat 
reagierende Gruppe eine Hydroxyigruppe ist. 

4. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Polyisocyanat ein aromati- 
sches Diisocyanat ist. 75 

5. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart von 
0,5 — 10 Gewichtsprozent an Wasser vorgenommen 
wird. 

6. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- eo 
kennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart von 

1 — 50 Gewichtsprozent an leichtfliichtigen organi- 
schen Verbindungen, die gegeniiber Isocyanat indif- 
ferent sind und deren Siedepunkt zwischen 0 und 
100° C liegt, vorgenommen wird. 

Badische Anilin- & Soda-Fabrik Aktiengesellschaft 
Vertretcr. Dr. G. Volkart & Co., Zurich 
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